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Verfahren zur Herstellung einer kratzfesten Beschichtung auf 

einem Kunsts toff-Formkorper 



Patentanspruche 



Verfahren zur Herstellung einer kratzfesten Beschichtung auf 
einem Formkorper aus thermoplastischem oder thermoelastischem 
Kunststoff durch Aufbringen eines Oberzugs aus einem radi- 
kalisch polymer is ierbar en Monomeren mit xvenigstens zwei poly- 
merisierbaren Kohlenstoff-Doppelbindungen allein oder im Ge- 
misch mit anderen, bei Temperaturen liber dex Hartungsteraperatur 
sledenden, eine polymer is ierbare Doppelbindung enthaltenden 
Monomeren und aus einem Photoinitiator und HSxten des Uberzugs 
mittels UV-Stralilung, 



dais die Beschichtung bei einer Temperatur zwischen 70 °C und 
der Glastemperatur des Runststoffes mittels UV-Strahlung aus- 
gehartet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gelceiinzeichnet , daS als 
Monomeres mit wenigstens zwei Kohlenstoff-Doppelbindungen 
eine Verbindung mit drei oder mehr Kohlenstoff-Doppelbindungen 
ira Molekiil eingesetzt wird. 

3- Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafS der zu hartende Oberzug in einer Dicke von 2 bis 30 Mm 
aufgebracht wird. 

4. Verfahren nadi den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Hartung mittels UV-Strahlung bei einer Temperatur 
z^\?ischen 70 und 150°C, vorzugsi^reise zwischen 80 und 130*'C durch- 
gefiihrt wird. 




dadurch gekennzeichnet. 
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5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dais die Hartung mit einer UV-Strahlung einer WellenlSnge von 
250 - 400 nm imerhalb hSchstens 20 Sek. bewirkt wird- 

5 6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 

dafi der zu beschichtende Formkorper eine ebene Tafel oder 
Folie mit einer Dicke zwischen 20 pm und 8 mm ist. 

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
10 daB der Formkorper aus Polymethylmethacrylat oder einem zu 

wenigstens 60 % aus Methylmethacrylat aufgebauten MLschpoly- 
merisat oder aus einem Polycarbonat besteht. 

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
15 daB ein durch Extrusion erzeugter Formkorper beschichtet wird.- 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Be- 
schichtung unmittelbar nach der Extrusion im extrusionswarmen 
Zustand des Formkorper s vorgenommen wird. 

20 

10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Hartung in einer sauers toff amen oder sauerstoff- 
freien Schutzgasatmosphare durchgeftihrt wird. 

25 11. Formkorper aus thermoplastischem oder thermoelastischem Rtinst- 
stoff mit einer kratzfesten Beschichtung, hergestellt nach dem 
Verfahren gemSB den Anspruchen 1 bis 10. 
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Verfahren zur Herstellting einer kratzfesten Beschichtung au£ 
einem Kunststoff-Foimkorper 



Durch radikalische Polymerisation einer dtmnen Schicht von mehr- 
fach ixngesattigten ^fonomeren au£ der Oberflache eines Form- 
korpers aus Kunststoff laBt sich die Kratzfestigkeit der Kunst- 
stoff oberflache verbessem. Es ist schivierig, elne solche Poly- 
merisation unter LuftabschluB durchzufuhren. Man xvendet daher 
bevorzugt die Polymerisation unter Einwirkung von UV-Strahlimg 
in Gegenwart von Photoinitiatoren an, die audi in Anwesenheit 
von Luftsauerstoff durchfuhrbar ist. Ein solches Verfahren wird 
in der DE-OS 24 55 715 beschrieben. 

Ein Nachteil des bekannten Verfahrens liegt in der ungeniigenden 
Haftung der vemetzten Polymerisatschicht an der Kunststoffober- 
fiache. Die Haftung einer Beschichtung, die in einer ersten Be- 
strahlungsstufe an lAift bei 45**C imd in einer zweiten Be- 
strahlungsstufe unter Stickstoff gehSrtet \vurde, ist nadi 
DE-OS 24 55 715 hSher als die einer allein unter Stickstoff aus- 
geharteten Schicht. 

Beim Verfahren der US-PS 3 968 306 wird eine Acrylglasscheibe in 
einem zweistufigen HartungsprozeS mit einon vemetzten Polymerisat- 
iiberzug versehen, wobei die Oberzugsschicht bis zum AbschluB der 
Hartung mit einer Glasplatte abgedeckt ist. Die Beschichtungs- 
mischung enthait sowohl einen UV-Photoinitiator als auch einen 
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thermisch zerfallenden Azoinitiator. In der ersten Hartimgsstufe 
laBt man UV-Strahlung bei Raumtemperatur einwirken und erhitzt 
in der zweiten Stufe ohne UV-Strahlung 30 min au£ IZO'^C. Fiir die 
Praxis ist ein solches Verfahren zu aufWendig. 

5 

Es bestand die .Aufgabe, die Haftung einer kratzfesten Be- 
schichtung auf einem FormkOrper aus thermoplastischem oder thermo- 
elastischem Kunststoff, die durch Aufbringen eines Oberzugs aus 
einem radikalisch polymerisierbaren Monomeren mit wenigstens zwei 

10 polymerisierbaren Kohlenstoff-Doppelbindungen und Harten in 
Gegenwart eines UV-Photoinitiators mittels UV-Strahlung erzeugt 
wird, zu verbessem. Es wurde gefunden, da(S man eine wesentlich 
bessere Haftung erhalt, warn die Besdiichtung bei einer Temperatur 
zwi^hen 70*^0 imd der Glas temperatur des Kjnststoffes ausgehMrtet 

15 wird. 

Ein Zusaimnenhang zwischen der Haftung der kratzfesten Beschichtung 
und der H^rtungstemperatur ist vor der Erfindung noch nicht be- 
obachtet worden. Man hat zwar hohe Hartungs tempera turen angewandt, 

20 wenn dies zur Auslosimg der radikalischen Polymerisation notwendig 
erschien. Wenn jedoch die Radikalerzeugung mittels UV-Strahlung 
schon bei Raumtanperatur gelang, wurden hohere Temperaturen nicht 
angewendet. Die in einem Beispiel der DE-OS 24 55 715 angewandte 
leicht erhfihte Hartungstemperatur von 45**C bei der UV-Bestrahlung 

25 an Luft wird dort nicht als Ursache der verbesserten Haftung ange- 
sehen, sondem dieser Effekt wird allein der Gegenwart von Luft 
zugeschrieben, TatsSchlich ist auch keine Haftungsverbesserung 
durch eine UV-Hartung bei 45°C gegenuber einer UV-Hartung bei 
Raumtemperatur festzustellen, wenn man zur Haftungspriifurig die 

30 Gitterschnittpnifimg nach DIN .53151 heranzieht. Erst bei der 
Steigerung der Tai5)eratur auf mindestens 70, vorzugsweise 80 bis 
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100°C vj±Td erfindungsgemaB eine merkliche Haftungsverbesserung 
erzielt, wie die nachfolgenden Vergleichsiverte zeigen. 

Die Beschichtungen \vurden auf einer Acrylglasplatte mit einem 
5 Monomergemisch aus Trimethylolpropantriacrylat und Hexandiol- 
diacrylat mit einem Gehalt von S % eines Acetoinderivats als 
UV-Photoinitiator und einer UV-Bestrahlung mittels einer Queck- 
silberhochdrucklampe wahrend 20 - 30 sek erzeugt. 



Ifeftung 

Gitterschnitt-Kennwert gemaB 
DIN 53151 *> 
auf Acrylglas auf Polycarbonat 



20° 


Gt 4 


Gt 4 


45" 


Gt 4 


Gt 4 


70° 


Gt 3 


Gt 2 


80" 


Gt 2 


Gt 0 


90" 


Gt 1 


Gt 0 


100" 


Gt 0 


Gt 0 


110" 


Gt 0 


Gt 0 


120" 




Gt 0 


130" 




Gt 0 



10 Teraperatur bei 
UV-Bestrahlung 
CO 



25 

Eine kratzfeste Beschichtung ist auf solchen Kunststoff-Foim- 
korpem ziveckmaBig, die eine harte, glSnzende Oberflache haben, 
aber kratzerapfindlich sind, Hierzu gehoren die wenig oder schxvach 
vemetzten Runststoffe, die sich im thexmoplastischen oder tlienno- 
30 elastischen Zustand zu Fcnnkorpem verarbeiten lassen, aber eine 
geringere Oberflachenharte besitzen als hochvemetzte Kunststoffe. 

*)Die Bewertungen liegen absteigend zwischen Gt 0 fur ausgezeichnete 
Haftung und Gt 4 fUr ungenQgende Haftung. 
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Als Beispiele seien Polystyrol, schlagzShe Styrol-Mischpolymeri- 
sate Oder Hart-PVC genannt. Die bevorzugten Kunststoffe fur das 
Verfahren der Erfindung sind Acrylglas imd Polycarbonate. Unter 
Acrylglas werden Polymethylmethacrylat lond Mischpolymerisate aus 
5 einan uberwiegenden Anteil Methylmethacrylat neben geringeren 
Anteilen an Comonomeren, wie z,B. Acrylsaureestem, sowie Misch- 
polymerisate aus Methylmethacrylat und Acrylnitril, in denen das 
letztere uberwiegen kann, verstanden. Diese faonststoffe werden 
z.T. als Forramassen hergestellt und im thermoplastischen Zustand 
10 nach dem Extrusions- oder SpritzguSverfahren zu Platten, Folien, 
Profilen, Rohren oder Sprit zgu(5formk6rpem verarbeitet. Zum anderen 
Tail werden sie durch Polymerisation in Piatt enform erzeugt und als 
solche Oder nach einer Lftnformung im thermoelastischen Zustand ver- 
wendet. 

15 

Polycarbonat-Kunststoffe, deren wichtigster Vertreter das Bis- 
phenol A-Polycarbonat ist, werden stets im thermoplastischen 
Zustand zu Fomikorpem verarbeitet- 

Gemeinsames Kennzeichen dieser bevorzugten Kunststoffe ist 
20 Ihre Eignung zur Her st el lung klar durchsichtiger Scheiben, 
Kuppeln oder Leuchtivannen und dergl., bei denen eine Beein- 
trachtigung der Durchsichtigkeit durch Verkratzen als besonders 
st5rend onpfunden wird. 

Die erfindungsgemaSe Beschichtung wird grundsatzlich an dem 
25 Foxmkorper in seiner endgultigen Gestalt vorgenammen, da die 
hochvemetzte kratzfeste Schicht nicht thermoplastisch oder 
-elastisch verfoimbar ist. In begrenztem Unfang laSt die Be- 
schichtung eine elastische Biegung des Kunststoff-Formkorpers 
zu. Die Beschichtung von ebenen Flatten oder kontinuierlich 
^0 erzeugten ebenen Bandem, Hohlprofilplatten oder Folien bildet 
einen bevorzugten Gegenstand der Erfindung. 
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Beschichtungsmittel , die unter UV^Strahlung zu einer hochver- 
netzten, kratzf esten Beschichtimg ausharten, sind an sich be- 
kannt und z.B. in der DE-OS 24 55 715 und der US-PS 3 978 178 
beschrieben. Ein wesentlicher Bestandteil dieser Mittel ist 
5 ein radikalisch polymerisierbares ^fonoIneres mit wenigstens 
zwei, vorzugsweise drei oder mehr polymerisierbaTen Kohlen- 
stoffdoppelbindungen. Diese befinden sich im allgemeinen in 
Vinyl-, Vinylen- oder Vinylidengruppen, die an aktivierende 
Gruppen gebunden sind. Die wichtigsten aktivierenden Gruppen 

10 sind Phenyl-, Carbonyl-, Ather- und Estergruppen. Die bevor- 

zugten drei- oder mehrfunktionellen Nfonomeren sind ^fethacrylester 
md besonders bevorzugt Acrylester von drei- oder mehr- 
wertigen Alkoholen, wie Glycerin, Trimethylolpropan, 1,2,4- 
Butantriol, 1 ,2,6-Hexantriol, Pentaerythrit , 2 , 2-Bishydroxy- 

15 methyl- 1 ,3-propantriol, Diglycerin und Dipentaerythrit. 

Die drei- imd mehxftinktionellen Monomeren sind im allgemeinen 
hodiviskos und werden zwedfs besserer Verarbeitbarkeit im Ge- 
misch mit anderen, bei Temperaturen tiber der Hartungstai?)eratur 

20 siedenden Monomeren, die eine oder zwei radikalisch polymeri- 

sierbare Doppelbindungen enthalten, angewendet* Dadurch kann eine 
giinstige Verarbeitungsviskositat eingestellt werden, Beispiele 
fiir geeignete difunktionelle Comonomere dieser Art sind Di- 
acxylate und Dtmethacrylate von Athylenglykol , Diathylenglykol , 

25 Triathylenglykol, Tetraathylenglykol , Propylenglykol , Butandiol- 
1,4 Oder -1,3, Pentandiol-1 ,5, Hexandiol-1 ,6, Neopentylglykol, 
Dimethylpropandiol, 2-Athyl-hexandiol-2,3- Monofunktionelle 
Comonomere sind insoweit geeignet, wie ihxe Siedepunkte ober- 
halb der Hartungstemperatur liegen. Methylmethacrylat, Iso- 

30 propylmethacrylat, Acryl- und Methacrylnitril und Styrol konnen 
haufig mitverwendet werden, wenn sie auch wegen der Geruchsbe- 
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lastigung vorzugsweise nicht vewendet werden. 

Besser geeignet sind Comonomere , die wenigstens 60°, vor- 
2ugs\^^eise 80*'C, uber der H^rtungstemperatur sieden, wie 
5 z.B- Alkoxyalkylester der Acryl- oder Methacrylsaure. 
Weniger geeignet sind im allgemeinen Comonomere mit stark 
polaren oder hydrolyseerapfindlichen Gruppen, da sie der 
Beschichtung eine unerwQnschte Hydrophilie verleihen wUrden. 

10 Das Mischungsverhaitnis der verschiedenen Jlonomerarten be- 

einfluBt einerseits die Viskositat der-Beschichttingsmischung, " 
andererseits die Eigenschaften der ausgeharteten Schicht. 
Die drei- imd mehrfunktionellen Monomeren bringen die 
hochste Kratzfestigkeit, aber auch eine starke Sprodigkeit 

15 hervor, Ihr Anteil betrSgt vorzugsweise 50 Gew.-% oder mehr. 
Beschichtungen aus difunktionellen Monomeren verbessem eben- 
falls die Kratzfestigkeit der damit beschichteten Kunststoffe, 
werden jedoch vorzugsweise zusammen mit drei- oder mehr- 
funktionellen Monomeren etiigesetzt, wobei sie ebenso wie die 

20 monofunktionellen Comoncmieren die Elastizitat und Zahigkeit 
auf Kosten der Kratzfestigkeit erhohen. Ihr Anteil wird im 
allgemeinen nicht uber 50 Gew.-% gesteigert. 

Als Photoinitiator, der durch UV-Strahlxmg aktiviert wird, 
25 enthait das Beschiditungsmittel z.B. Benzoin, 2-Methyl- 
benzoin. Benzoin-methyl-, athyl- oder butyiather, Acetoin, 
Butyroin, Benzil, Benzil-dimethylketal oder Benzophenpn. Die 
54enge dieser Ztisatze kann zwischen 0,01 und 6 Gew.-S liegen. 
Als weitere Zusatze sind organische Losungsmittel, Verlaufs- 
50 hilfsmittel oder Polymere, wie z.B. Polyesterharze, zu 
nennen. 
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Das Beschichtimgsmittel kam mittels einer Rakel , einer Walze 
Oder einer Luftrakel oder durch Tauchen, GielSen oder SprtJhen 
in einer Schiditdicke zwischen 1 und SO, vorzugsx^eise zwisdien 
2 und 30 jjni auf den Formkorper aufgetragen werden. In manchen 
5 Fallen ist eine Vorbeschichtung mit einem Haftprimer, z.B. 
einer Losung von Polymethylmethacrylat in einem organischen 
Losmgsmittel, enpfehlenswert. Zur Hartung lS.(St man eine 
UV-Strahlung mit einem Intensitatsmaximum im Bereich von 
320 bis 400 nm einwirken. Obliche Quecksilberhochdrucklampen 
10 lassen eine vollstandige Aushartung in wenigen Sekunden er- 
reichen. Eine Schutzgasatmosphare, beispielsweise aus Stick- 
stoff, kann angewendet werden, ist aber keine notwendige Vbraus- 
setzung fiir eine gute HM.rtung und Haftung. 

1 5 Hartungsteraperaturen oberhalb der Glastemperatur des be- 
schichteten Kunststoffes sind wegen der Erweicdiung des 
Stibstrats nicht zi^reckmaBig. Die Glastemperatur wird gemaB 
DIN 7742 bestimmt. Der Temperaturbereich z^idschen 70 und 
150**C, insbesondere zwischen 70 und 130®C laBt die besten 

20 Ergebnisse erreidaen. Fur Acrylglas ist eine Hartungs- 
temperatur von 90 bis 110**C am gOnstigsten. Polycarbonate 
und andere Kiunststoffe mit hoher Warmeformbestandigkeit 
koraien im Bereich von 80 bis 130°C verarbeitet werden. Die 
Beschichtung eines extrudierten Stranges im extrusionswarmen 

25 Zustand kurz nach dem Verlassen der Extrusions- und gg£. 
Kalibriervorrichtung bietet den Vorteil , dalS der Kunststof f 
ohne besondere vorbereitende MaBnahmen mit einer Tairperatur 
anfallt, die fiir die Durchfiflirung des Verfahrens geeignet 
ist. Bei der Verarbeitung von dtonwandigen Foxirikorpem, 

30 ^>rie Folien, kann es zweckmaSig sein, mittels einer ge- 
eigneten Mrmequelle die Abkuhlung des Foxmkorpers vor 
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AbschluB der Aushartung zu verhindem; man kam beispielsweise 
eine Folie wShrend der Hartung iiber eine beheizte Walze oder 
einerj Heiztisch laufen lassen. Weiin nicht ein extTfusionswaimer 
Strang beschichtet wird, werden die zu beschichtenden Foim- 
5 kSrper zwecknaSig in einem waxmeschrank auf die erforderliche 
Temperatur vorgewaimt und anschlielJend bestrahlt, wobei man 
eine leichte Abkuhlxjng bis zum Ende der Hartung in Rechnung 
stellen sollte* Eine gleichmaSige Erwarmung ist bei dick- 
wandigen Formkdrpem nicht zwingend erforderlich, zur Ver- 
10 meidung von Spannungen aber einer nur oberflachlichen 
Vorwarmung vorzuziehen. 



15 



20 



25 



30 
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Vergleichsversuch 

Aus 75 Gexv.-Teilen Trimethylolpropan-triacrylat, 20 Gew.-Teilen 
Pentaerythrit-tetraacrylat und 5 Gew.-Teilen Benzoin-isobutylather 
5 als Photoinitiator wird ein Beschichtungsharz hergestellt . Die 

Masse wird mit einer Rakel bei 28 auf eine ebene Platte aus 
Polymethylmethacrylat aufgetragen und 50 sek mit einer Queck- 
silberhochdrucklampe bestrahlt. Der gebildete Film ist zwar kratz- 
fest Cgepruft mit Stahlwolle 00), zeigt jedoch keine Haftung; 
10 er last sich vom Substrat ablosen. 

Beispiel 1 

Die Durchfiihrung erfolgt wie im Vergleichsversuch. Die zu be- 
15 schichtende PM^IA.- Platte hat bei der Beschichtung eine Temperatur 

von 90 °C. Nach der Bestrahlung mit einer Quecksilberhochdruck- 
lampe zeigt der Film gute Haftung. Der Gitterschnitt-Kennwert 
gemalJ DIN 53151 betr^gt Gt 0. 

20 Beispiel 2 

Eine Harzmischung, bestehend aus 71 Teilen Trimethylolpropan- 
triacrylat, 25 Gew.-Teilen Hexandiol-diacrylat und 4 Gew.-Teilen 
Benzildimethylketal als Photobeschleuniger werden atif Poly- 
25 carbonat, das eine Ten?)eratur von 110^*0 besitzt, als Untergrund 

aufgetragen. Nach der Bestrahlung C25sec) wurde eine gute Haftung 
erzielt. Der Gitterschnitt-Kennwert gemaS DIN 53151 betrSgt 
Gt 0. 

30 Beispiel 5 

60 Gew. -Telle Trimethylolpropan-triacrylat, 30 Gew, -Telle Athoxy- 
athyl-acrylat, 6 Gew. -Telle Pentaerythrit-triacrylat wurden mit 
4 Gew.-Teilen Benzoin-isopropylather als Photoinitiator gemischt. 
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In diese Losung wird eine optische Linse aus Polymethylmeth- 
acrylat, die eine Temperatur von 9S^C besitzt, getaucht. Der 
gebildete Film wird mit einer Hg-Hochdrucklampe gehartet. 
Die Schicht zeigt eine gute Haftung au£ dem Untergrund. Der 
5 Gitterschnitt-Keraiwert gema(S DIN S31S1 betrSgt Gt 0. 

Beispiel 4 

Die Durchfuhrung erfolgte wie im Beispiel 1 beschrieben. Als 
10 Ibitergrund ^>ard ein Copolymerisat auf Basis Methylmethacrylat/ 
Styrol/Maleinsaureanhydrid verwendet, das beim Harzauftrag eine 
Temperatur von lOS'^C hatte. Beim Gitterschnittversuch nach DIN 
53151 wird der Kennwert Gt 0 erreicht. 

15 Beispiel 5 

Eine Harzmischung aios 80 Gew*-Teilen Hexandiol-^diacrylat , 
16 Gew.-Teilen Pentaerythrit-tetraacrylat und 4 Gew.-Teilen 
Benzildimethylketal als Photobeschleuniger wird auf einen 
20 Untergrund aus Polymethylmethacrylat bei 90''C und zum Vergleich 
bei 40**C aufgetragen und geh^rtet- Nach der Bestrahlung zeigt 
nur der bei 90**C aufgetragene Film gute Haftung, Gitterschnitt- 
Kennwert Gt 0 (DIN 53151). 



30 
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